M echanistische und kinetische Untersuchungen der reduktiven Elim inierung (1) des Biphenyl-Systems aus
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( 1) cis-1 ds-Bis(phenyl)bis(triphenylphosphan)platin(II)-Verbindungen vom Typ cis-1 hatten ergeben, daß diese regiospezifische [1 -8] , therm isch sym m etrieer laubte [9] pericyclische R eaktion am Ü bergangsm e tall [1 -8] sich im m er dann durch besonders niedrige A ktivierungs-Enthalpien auszeichnet, wenn der eine Phenylring durch Substituenten X substituiert ist, die die E lektronendichte auf dem unm ittelbar mit dem Platin verbundenen Kohlenstoff atom C -l erhöhten, w ährend E lektronen-A kzeptoren Y am zweiten Phenyl-Ring die Elektronendichte auf C -l' verringerten. Diese niedrigen A ktivierungsenthalpien waren mit negativen A ktivierungsentropien gekoppelt [5, 6 , 10] . Wir leiteten aus diesen M eßergebnissen die H y pothese ab, daß die Elim inierung (1) blieb jedoch bisher auf die Trifluorm ethyl-G ruppe beschränkt, weil Substituenten mit jr-Akzeptorcharakter -wie z.B . die Carbonyl-oder N itrogruppeunter den Bedingungen der metallorganischen Syn thesen reduktiv verändert wurden. W ir suchten da her weiter nach M ethoden, geeignete V erbindungen zu synthetisieren. -In einer vorausgegangenen A r beit [11] hatten wir bereits über ein V erfahren zur Synthese von Verbindungen vom Typ cis-1 und trans-1 mit Carbonyl-und Nitrilfunktionen in den an das Platin gebundenen Phenylringen berichtet. In dieser A rbeit beschreiben wir Versuche zur Synthese von Verbindungen des Typs cis-1 mit jeweils einer Nitrogruppe in ortho-Position eines Phenylringes und mit zwei ort/zo-nitrosubstituierten Phenylringen.
Synthesen
Das aus l-Brom -4-nitrobenzol und Phenyllithium darstellbare 2-Nitrophenyllithium [12] ist nur bei Tem peraturen T <; -100 °C beständig; bei -auch nur wenig -erhöhter Tem peratur wird die N itro gruppe reduktiv verändert. D aher m ußten B edin gungen gefunden werden, unter denen sich die 2-Nitrophenylgruppe bei -100 °C an das Platin bin den ließ. c/s-Dichlorobis(triphenylphosphan)platin(II) reagierte bei -100 °C nicht mit 2-N itrophe nyllithium. Dagegen konnten bei dieser Tem peratur im reaktiveren D ichloro(l,2,5,6-?/4-cyclooctadien)-platin(II) (2) beide Chloroliganden durch 2-Nitrophenyllithium (3) zum (l,2 ,5 ,6 -^4-Cyclooctadien)-bis(2-nitrophenyl)platin(II) (4) substituiert werden:
Zur Synthese der gemischt-substituierten V erbin dungen vom Typ cis-1 wurden -analog zu einer bereits früher angewendeten M ethode [13] -aus 2 und substituierten Phenyltrim ethylstannen (5 a -g) [14, 15] die entsprechenden Platin(II)-V erbindungen 6 a-g dargestellt:
Anschließend wurde in 6 a, b der Chloroligand bei -100 °C in Tetrahydrofuran mit 2-Nitrophenyllithium (3) substituiert und 7 a , b erhalten: 
Offensichtlich reichen für den Ligandenaustausch an den gerade entstandenen, noch in der Prim ärlö sung gelösten Molekülen von cis-7 a, b mildere A us tauschbedingungen aus.
d s -8 a -g sind luft-und wasserbeständige V erbin dungen, die sich im Licht jedoch unter Biphenyleli minierung zersetzen.
Ü ber die Ergebnisse der kinetischen U ntersuchun gen wird gesondert berichtet. 
Alle präparativen Arbeiten wurden unter ArSchutzgas in scharf getrockneten Gefäßen nach der Schlenk-Technik durchgeführt; die eingesetzten L ö sungsmittel wurden mit den üblichen V erfahren absolutiert, unter A r destilliert und schließlich mit A r gesättigt. Zu der aus 2,02 g (10,0 mmol) l-Brom -2-nitrobenzol und 5,0 ml (10,0 mmol) einer 2,0-molaren L ö sung von Phenyllithium in H exan/Ether nach Lit. [12] in 50 ml Tetrahydrofuran bei -105 °C herge stellten Lösung von 2-Nitrophenyllithium wurden unter intensivem R ühren 0,37 g (1,0 mmol) Dichlor o ( l, 2 ,5 ,6-?74-cyclooctadien) 
Chlor o (1,2,5,6-rj4-cyclooctadien ) (2-methoxyphenyl) -platin(II) (6 e)
Zu einer Lösung von 0,75 g (2,0 mmol) 2 in 50 ml C H 2C12 wurden bei R aum tem peratur in einer Por tion 0,81 g (3,0 mmol) (2-Methylphenyl)trimethylstannan [15] ; 6 ,4 -7 ,7 (m; 4 H aromat) . 1,2,5,ö-r/4-cyclooctadien) (2-methylpheny l) platin(II) (6f) Analog zu 6 e aus 0,75 g (2,0 mmol) 2 und 0,76 g (3,0 mmol) (2-M ethylphenyl)trimethylstannan [15] in 50 ml C H 2C12; Reaktionsdauer 48 h bei 40 °C. A ufarbeitung wie 6 e. A usbeute 0,76 g (88% ), farb lose Kristalle, Schmp. 199 °C (Zers.) . 
Cftloro(
Chlor o (1,2,5,6-rf -cyclooctadien) [2-(trifluormethyl)-phenylJplatin(II) (6g)
Analog zu 6 e aus 0,75 g (2,0 mmol) 2 und 0,93 g (3,0 mmol) phenyl]trimethylstannan in 1,1,2,2-Tetrachlorethan. Reaktionsbedin gungen: 48 h bei 100 °C. Aufarbeitung wie bei 6 e. A usbeute 0,77 g (80% ), farblose Kristalle, Schmp. 210 °C (Z ers.) .
C15H16ClF3Pt (483,8)
Ber. C 37, 24 H 3, 34, Gef. C 37, 32 H 3, 21 . Ber. C 47, 37 H 4, 35 N 2, 63, Gef. C 47, 22 H 4, 38 N 2, 68 . Zu einer aus 2,02 g (10,0 mmol) l-Brom -2-nitrobenzol und 5,0 ml (10,0 mmol) 2,0 M Phenyllithium in 50 ml T H F bei -105 °C hergestellten Lösung von 2-Nitrophenyllithium wurden unter intensivem R üh ren portionsweise 0,58 g (1,3 mmol) 6 a so zugege ben, daß die Tem peratur -100 °C nicht überstieg. Dann wurde noch 5 h bei dieser T em peratur w eiter gerührt und schließlich bei unveränderter T em pera tur 15 min lang trockenes C 0 2 eingeleitet. Zu dieser Lösung wurden dann 1,36 g (5,2 mmol) Triphenyl phosphan gegeben. Dann wurde die T em peratur des Reaktionsgemisches langsam innerhalb von 3 h auf R.T. erhöht; jetzt wurden 70 ml H 20 zugefügt. Das Reaktionsgemisch wurde dreimal mit je 50 ml CH2C12 extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit 50 ml H20 gewaschen und über M g S 0 4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde abgezogen, der Rückstand in dem gerade erforderlichen V olu men CH2C12 gelöst und diese Lösung mit 60 ml M e thanol überschichtet. Die nach 24 h bei -20 °C aus gefallenen Kristalle wurden durch Chrom atographie an 80 cm S i0 2 (Akt. III) in CH 2C12 gereinigt. A us beute 0,51 g (41%); Schmp. 113 °C (Zers.) .
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:
